Struktur, Deformationselektronendichte,
Photoelektronenspektrum und Reaktivitiit von
3,4-Dihydro-1H-cyclobutalalcyclopropaldibenzol**

Von Dieter Bliser, Roland Boese*, Waldemar A. Brett,
Paul Rademacher, Harald Schwager, Amnon Stanger und
K. Peter C. Vollhardt*

Die Titelverbindung 1" ist eine der hdchstgespannten
anellierten Benzolverbindungen'?. Einfache Resonanzvor-
stellungen legen nahe, daB der Doppelbindungscharakter!”!
an den Verkniipfungsstellen der Ringe héher als an den
entsprechenden Stellen von 1H-Cyclopropabenzol 2 und
1,2-Dihydrocyclobutabenzol 3 sein sollte. Daraus folgt
auch eine erhohte Neigung zur Ring6ffnung.
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MNDO-Rechnungen!” zeigen dagegen, daB die Ener-
gien der Grenzorbitale und die Koeffizienten an den Ver-
kniipfungsstellen (,,anellierten Bindungen®) in 1 sich nicht
besonders von denen der Modellsubstanzen 2 und 3 un-
terscheiden. Dies weist darauf hin, da3 eine grenzorbital-
kontrollierte Reaktion mit einem Ubergangsmetall nicht so
schnell wie erwartet erfolgen sollte. Eine theoretische Ab-
schitzung der Enthalpien der Hydrierung der jeweiligen
Doppelbindungen an den Verkniipfungsstellen ergibt:
~48.6 (2), —22.3 (3) und —51.9 (Cyclopropenbindung in
1) kcal mol =™ Somit ist die Cyclopropenbindung von 1
wie erwartet thermodynamisch reaktiver als die Cyclobu-
tenbindung von 1, jedoch iiberraschenderweise nicht reak-
tiver als die Cyclopropenbindung von 2.

Erste Versuche zeigten, daB 3 von (n*-1,5-Cycloocta-
dien) [bis(trimethylphosphan)]nickel 4 (THF, 20 bis 60°C,
3 d) nicht angegriffen wird; die einzigen neuen Produkte
sind metallisches Nickel und Ni[P(CH;);ls. Im Gegensatz
dazu ergab die Zugabe von 1 (2 Aquiv.) zu 4 (Pentan, — 78
bis 20°C, 3 h)! den 4uBerst luftempfindlichen Metallacy-
clus 5 (79%)" - eine Reaktion, die véllig analog zu der von
2 erfolgt¥™. 5 wird in Analogie zum Metallacyclus 859
eine anti-Konformation zugeordnet. Die Konformation
von 8, das aus 2 entsteht™, ist durch eine Rontgenstruk-
turanalyse®” belegt. Wie 8" kann 5 durch HCI hydroly-
siert werden, und zwar zu 6. Umsetzung mit CO fiihrt zu
70,

Die Resultate von Konkurrenzversuchen (1:2:4 =
8:8:1, Pentan in prdparativen Ansitzen, [Dg]THF in An-
sitzen zur 'H-NMR-Analyse, jeweils bis zu 30% oder 100%
Umsatz durchgefiihrt) sind mit Voraussagen aufgrund sim-
pler Resonanzvorstellungen véllig unvereinbar, stimmen
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aber erfreulicherweise mit denen der obigen Berechnungen
iiberein: Es bilden sich ndmlich die drei méglichen Kupp-
lungsprodukte 5, 8 und 9. Dariiber hinaus erwies sich 2
als die etwas reaktivere Verbindung (bei allen Versuchen:
5:8:9 = 1:4:4)! Unter der Annahme, daB das Verhiltnis
der Reaktivitit von 1 und 2 in den beiden aufeinanderfol-
genden (vermutlich 1%-)®“# Metallkomplexierungsschrit-
ten gleich bleibt, kann man seinen Wert zu =~ 1:2 abschit-
zen.

Die Umsetzungen der Substrate 1 und 2 mit 4 wurden
mit oder ohne Zugabe externer Liganden kinetisch unter-
sucht. Die Befunde lassen sich ausgezeichnet mit einem di-
rekten (wahrscheinlich HOMO-kontrollierten)*® Angriff
des jeweiligen Arens auf 4 (oder sein 1°-Cyclooctadieniso-
mer mit einer freien Koordinationsstelle) und anschlieBen-
der Abspaltung des 1,5-Cyclooctadiens erklaren. Dieser
Schritt wird bei niedrigen Konzentrationen des Arens
stark, bei hohen weniger stark verzogert. In der Hoffnung
auf ein besseres Verstindnis der unerwartet niedrigen Re-
aktivitdt von 1 wurde zum Vergleich mit den Strukturen
von 2% und 3P ¢ine Rontgenstrukturanalyse bei 100 K
durchgefiihrt (Abb. 1)!'%,

Abb. 1. Molekilstruktur von 1 [10] im Kristail; Schwingungsellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit. Abstande [A] und Winkel [°] (maximale Standard-
abweichungen 0.001 A bzw. 0.1 °), Abstinde nach einer Librationskorrektur
[11] in Klammern: C1-C2 1.385 (1.388), C2-C3 1.405 (1.407), C3-C4 1.522
(1.524), C1-C5 1.508 (1.510), C1-C1’ 1.349 ¢1.353), C3-C3’ 1.402 (1.406), C4-
C471.579 (1.583); C1-C2-C3 109.2, C1-C1-C2 170.2, C1-C5-C1' 53.2, C2-C3-
C4 142.2, C3-C4-C4' 86.7, CI'-C1-C2 126.3, C5-C1-C1’ 63.4, C2-C3-C3’
124.4, C3-C3-C4 93.3.

In 1 sind die Bindungen des Cyclopropenringes 0.015-
0.022 A langer als in 2 und die Bindungen des Cyclobuten-
ringes 0.003-0.020 A langer als in 3", Der groBte Unter-
schied der Bindungslingen von 1 und 2 betrifft die Bin-
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Abb. 2. a) X-X-Deformationscelektronendichten in der Molekiilebene von 1. Durchgezogene Linien: positive Werte und Null, Abstand 0.05
e A~*; gestrichelte Linien: negative Werte, Abstand 0.1 ¢ A *. b) Verschiebung der Elektronendichtemaxima (Dezimalzahlen in A) von den
Kern-Kern-Verbindungslinien (gepunktet); die durchgezogenen Linien fiihren jeweils von Kern zu Kern tber das Elektronendichtemaxi-
mum. Die eingetragenen Winkel (ganze Zahlen in °) sind auf die geraden Verbindungslinien Elektronendichtemaximum-Kern-Elektronen-
dichtemaximum bezogen. Geschitzte Standardabweichungen 0.02 A bzw. 1°. ¢) X-X-Deformationselektronendichten senkrecht zur Mole-
killebene in der Cr-Achse des Molekiils (Blick auf die Kante: links Cyclopropen-, rechts Cyclobutenteil). Sonstige Angaben wie zu Abb.
2a.

dungen C1-C2 und C1'-C2’ (0.022 A). Die entsprechenden
Winkel an C2 und C2’ sind mit 109.2° extrem klein; die
Abweichung vom ldealwinkel entspricht der Summe der
Abweichungen in 2 (4.0°) und in 3 (6.8°). Damit bewirkt
die doppelte Anellierung in 1 eine additive Verkleinerung
der Winkel an C-2 und C-2’ und generell eine Verldnge-
rung der Bindungen im Benzolring (jeweils bezogen auf 2
und 3). Die Griinde fiir diese Verinderungen kénnen aus
den Differenz-Elektronendichtekarten abgelesen werden
(Abb. 2a).

In Einklang mit der Annahme, daB die Verschiebung der
Elektronendichtemaxima von den direkten Kern-Kern-
Verbindungslinien ein Ma@ fiir die Spannung ist, schiebt
der Cyclopropenring die Elektronendichte starker in das
n-System (0.27 A) als der Cyclobutenring (0.10 A) (Abb.
2b). Als Folge dieses Effekts sind die Elektronendichtema-
xima an den Bindungen C1-C2 und C2-C3 nach auBlen
verschoben. Diese Verschiebung ist an C1-C2 kleiner
(0.04 A) als an C2-C3 (0.15A). Das AusmaB der
Verschiebungen wird auch an den Winkeln deutlich, wenn
man diese jeweils auf die Elektronendichtemaxima bezieht
(Abb. 2b). Im Cyclopropen betrigt dieser ,,Aullenwinkel*
(,,Bindungswegwinkel*) 98 statt 53.2°; fiir den ,Auflen-
winkel“ C5-C1-C2 lassen sich 141 statt 170.2° und fiir den
~AuBenwinkel“ C2-C3-C4 130 statt 142.2° berechnen.
Auch der kleinste Winkel im Benzolring ist von 109.2 auf
117 aufgeweitet.

Die X-X-Deformationselektronendichtekarte senkrecht
zur Molekiilebene in der C,-Achse zeigt, daB3 ein m-Anteil
vorhanden ist. Dies geht aus der elliptischen Form der
Elektronendichten in den Bindungen CI1-C1’ (Mitte links)
und C3-C3’ (Mitte rechts) hervor. In der Einfachbindung
C4-C4’ im Cyclobutenring ist die Elektronendichte radial
verteilt (Abb. 2¢). Der durch doppelte Anellierung erzeug-
ten Spannung weicht das System 1 durch Expansion aus;
so wird eine noch stirkere Verschiebung der Elektronen-
dichtemaxima aus den Kern-Kern-Verbindungslinien ver-
mieden.

Die ungewohnliche Struktur von 1 spiegelt sich auch im
Photoelektronenspektrum wider!'®. Die beiden ersten Ioni-
sationsbanden zeigen fiir 1 eine deutlich stirkere Aufspal-
tung (0.84 eV) der beim Benzol entarteten MOs 7, und 74
an, als fiir 2 (0.66 ¢V) und 3 (0.54 eV) gefunden wurden!".
Wesentlicher ist der Mittelwert von 8.72 eV, der anders als
bei 1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobutala,d]benzol!"® um ca. 0.1
eV niedriger liegt, als bei einem einfachen additiven Effekt
der beiden anellierten Ringe anzunehmen wire (CoH¢ 9.25
eV, 2 9.15eV, 3 893 eV). Dies ist in Einklang mit der be-
obachteten Expansion des aromatischen Ringes. Ab-initio-
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Berechnungen!'! deuten auf einen stabilisierenden Effekt
dieser Deformation hin; die Summe der Bildungswirmen
von Benzol und 1 liegt danach niedriger als die von 2 und
3.
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2,4,6-Triisopropylphenylkupfer,

ein neues vierkerniges Organokupferaggregat mit
unsymmetrisch verbriickenden, o-n-gebundenen
Arylliganden**

Von Dominique Nobel, Gerard van Koten* und
Anthony L. Spek

In der organischen Synthese kennt man viele Reaktio-
nen, bei denen Organokupferreagentien verwendet werden
oder in denen Organokupferspezies wichtige Intermediate
sind; typische Beispiele sind die Ullmann- und Castro-Re-
aktionen!'. Uber die Struktur von Organokupferverbin-
dungen ist jedoch wegen der hohen Reaktivitit sowie der
Schwierigkeiten bei der Herstellung reiner Verbindungen
und der Ziichtung von Einkristallen wenig bekannt'”. Be-
reits frither konnte gezeigt werden™, daB die Einfiihrung
von Substituenten mit Ligandeneigenschaften in die ortho-
Position(en) von Arylsystemen zu stabilen, wohldefinier-
ten Arylkupferkomplexen fiihrt. Eine dhnlich stabilisie-
rende Wirkung haben sterisch anspruchsvolle Gruppen in
der Nihe der Metall-Kohlenstoff-Bindung; Beispiele hier-
fiir sind das pentamere Mesitylkupfer 1), in dem Mesityl-
liganden an Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen betei-
ligt sind, und das monomere 2,4,6-Triphenylphenylkupfer
2Y, das einen Zweizentren-Zweielektronen-o-gebundenen
Arylliganden enthélt.

[2,4,6-Me;CsH:Culs 1 2,4,6-Ph,C,H,Cu 2
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Wir berichten nun iiber die Synthese, Charakterisierung
und Reaktivitit der Organokupferverbindung 2,4,6-Tri-
isopropylphenylkupfer 3, deren Struktur durch unsymme-
trisch verbriickende 2,4,6-Triisopropylphenylliganden cha-
rakterisiert ist; diese Art der Bindung kann als das bisher
fehlende Bindeglied zwischen den Bindungsformen der
beiden Extreme 1 und 2 betrachtet werden.

[2,4,6-iPr;CsH,Cul, 3

Verbindung 3 ist bequem aus 24,6-iPr;CsH,Li und
CuBr in Ether bei 243 K zuginglich und kann als blaBgel-
ber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff isoliert
werden. Kristalle von 3 sind thermisch stabil (Zers. 215°C)
und 16sen sich leicht in aprotischen organischen Losungs-
mitteln, sogar in Pentan. Kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmungen in Benzol ergaben fiir 3 ein konzen-
trationsunabhingiges Molekulargewicht von 613, wihrend
fiir ein monomeres 3 M =266.9 zu erwarten wire. Dieses
Ergebnis entspricht einem Assoziationsgrad von ca. 2.3
und weist auf das Vorliegen aggregierter Spezies in Lésung
hin. Das '"H-NMR-Spektrum von 3 ([Ds]Toluol, 200 MHz)
zeigt bei 198 K zwei Signalgruppen gleicher Intensitit fir
die ortho-Tsopropylgruppen: 6 =4.47 und 3.50 (CH) sowie
1.79 und 1.04 (CH;). Das >C-NMR-Spektrum bei 198 K
(50.32 MHz) zeigt neben den Signalen fiir die beiden ver-
schiedenen ortho-Isopropyl- und fiir den para-Isopropyl-
substituenten sechs getrennte Signale fiir die Kohlenstoff-
atome des aromatischen Rings. Diese 'H- und '*C-NMR-
Daten belegen, dal3 die Struktur von 3 - trotz Aquivalenz
der Arylliganden - eine besondere Asymmetrie beinhalten
muB. Erhéht man die Temperatur der L&sung, ergeben
sich Anderungen im Spektrum, die mit dem Auftreten in-
termolekularer Austauschprozesse vereinbar sind. So fin-
det man im 'H-NMR-Spektrum zunichst bei 273 K Ko-
aleszenz der Signale der ortho-1sopropylgruppen und dann
bei 293 K zwei breite Signale bei 6=3.88 (CH) und 1.29
(CH3).

Die Réntgenstrukturanalyse®™ (Abb. 1a) ergab, da 3 im
Kristall als vierkerniges Aggregat (kristallographische
Punktgruppe 4) vorliegt, das eine leicht verzerrte, quadra-
tisch-planare Cu,-Anordnung enthdlt (charakterisiert

b)

Abb. 1. a) Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel
[°]: Cul-Cul’ 2.445(1), Cul-C1 1.958(7), Cul”-C1 2.018(7); Cul”-Cul-Cul’
89.86(3), C1-Cul-C1’ 169.8(3). b) Schematische Darstellung des gewellten
CusCy-Rings in 3.
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